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L’'état solide périodique
| - Notions de périodicité cristalline.
- BN* B
1. Les définitions de base 7
® Le référentiel : Le triedre de référence (direst)@mnstruit sur 3 vecteussb, ¢ issus de l'origine O3
® Les opérateurs vectoriels utilisés R
0 Le produit scalaire : S=Vv, ¥, =v, ¥, cos(v,,V,) ¥
on remarque que le produit scalaire de 2 vectatinegonaux est nul. v
0 Le produit vectoriel : V3=V, xV, =V, [V ,sinW ,,V ,)j v
on remarque que le produit vectoriel de 2 vectparalléles est nul. o o TT
0 Le produit mixte : P=V; [{V, x Vy) ;

Le module d’un vecteur s’obtient a partir du pracugialaire du vecteur par Iui-mérﬂtél" =(v, "2
® |es éléments du réseau périodique. o

0 Le noeudreprésente I'ensemble minimum de propriétés gsie le o
vecteursa,b,¢ du référentiel répétent par translation. La pécioél
esta:

1 dimension(1D) si 1 vecteura suffit,
2 dimensiong2D) si 2 vecteurs3,b , suffisent, °

3 dimensiong3D) si 3 vecteurs,b,c sont nécessaires,  °
pour représenter I'ensemble des nceuds & partioeudhorigine. o

La répétition des nceuds dans I'espace (par le(s) vectequig)éfinissent la périodicité) forme un résedeinocuds
que I'on peut décrire par demailles (volume), desrangées(vecteurs) ou deglan réticulaires(plans) selon la
maniére dont on analyse cet espace de nceuds.

¢ Lamaille est 'ensemble de nceuds constitué par la translatjgn= ua+vb+wc ;(uv,w=0,1) apres avoir choisi

les vecteurs de basg, b, tet le noeud origine (connaissance indépendante). Un mépseesle noeuds peut étre
décrit par des mailles différentes (voir figurepdJmaille est :

O simple (Primitive) si elle ne posséde que des nceuds a ses sommetsni@ess (4 dans un référentiel
bidimensionng| chacun d'entre eux étant partagé par4)8(mailles 8 x 1/8 =1 noeud/maille
(4 x 1/4 = 1 noeud/maille. On parle d'un réseau P (c'est le_mode de réseane seule translation

wa =uda+vb+wc ;(uv,w=0,1) s’applique au noeud origine; il suffit de connaitre ce noeuld référentiel
pour tout connaitre.

O multiple si elle possede des noeuds supplémentaires (sur les aestéamcés ou a l'intérieur de la maille). Le
décompte des noeuds s’effectue de la maniére seivant

noeud au sommet compte pour 1/81(4) noeud sur une aréte compte pour 1/41(/2)

noeud sur une face compte pour 1/21) noeud a l'intérieur compte pour 1

Il existe plusieurs modes de réseau (la translafidhO définit le noeud origine) :

Mode Caractéristiques Translation t,, =ua+vb+wc
| Centré 0 0 0 o Y2 Y
F toutes faces centrées c 0 0 2 0
»n 0 L) 0 »n %
A Faces A centrées 0O 0 O 0 Y% ¥
B Faces B centrées 0 0 O b 0 %
C Faces C centrées 0O 0 O B Y% 0

Le volume d’une maille est égal au produit mixte= 3 [B x¢
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2. Les méthodes de représentation.

L'état solide périodique 2

0 La rangée est un vecteur défini pat,,, =ua+vb+wc avec u, v, w entiers et_(: ° OA ° °
premiers entres eux. L'ensemble des nceuds peut étre vu caésuliant de tif ) pt” o )
I'application de rangées au noeud origine. On rappelle quaddule de la rangée
t,,, S'obtient & partir du produit scalaifg,, (3,.,, - ° ° °

0 Le plan réticulaire est un plan qui passe par des nceuds. Les indicikfllgr © ‘Ot?f o
(h, k, I; entiers) caractérisent la position dupdians I'espace et se definissent pay o o

rapport au premier plan voisin de I'origine

Un plan (h k1) découpe sur les axes les segmeft8=a/h, OB=b/k, OC=cl/I. o ° o
Si le plan ne coupe pas un axe (il est parall&xa), I'indice est nul. Le plan réticulaire (1283t paralléle & .

-
c

‘ . , o X Y Z
L’équation d’un plan d’ordre m s’ecrlth—+kg +1—=m. Pour qu’'un noeud
a a

(u, v, w; X=ua, Y=vb, Z=wc) soit dans ce plan,dwit avoirhu +kv +lw =m . Le triplet .
('hkl) définit en fait une famille de plans rétigines ( eo<m<+c ) dont le plan d'ordre ¢ /-~

m=0 passe par l'origine. I
Dans le dessin ci-contre, on peut voir divers plans rétiresa (234), (112), (110) //‘C \\\
respectivement ABC, PQR et PSTQ); les faces de la maille smgectivement (100), /,,' L Tl )
(010), (001) dans les directioa, ¢ Y e

o)
o

Les coordonnées.
Les coordonnées vraigdun point P dans ce référentiel sont notées (X, Y, Z); ellesla dimension d’'une longueur et

représentent les modules des projections paratiéigmint P suivants,b,¢ . N

Les coordonnées réduitell point P sont notées (X, y, z) ; elles sont sans dimension et
représentent le rapport de la coordonnée vraie par le matlulecteur. On a donc x=X/a,

y=Y/b et z=Z/c.
Représentation en perspectille se fait sans ligne de fuite.

Représentation en projection plane

La projection plane s’effectue parallélement a dinection choisie (souvent un des axes
b ou ¢). Par défaut, la projection se fait dans le plan ). On définit souvent le plan de

projection par ses indices de Miller, {€01). §>
Le systeme de représentation doit rester dipmt exemple: x vers le bas, y vers la droite, z -
en élévation; on note les cotes verticales prepdess projetés. ‘(E
3. Les calculs. «
. 2
Dans I'espace périodique basé sur le référerdje|c , les points O, Pixyi, z) et M(%, Y2, 2) ALY X,
permettent de définir les vectewsVy et v, %2 Y \.P Yi
\ - Z,
. . - - . L O\ -
* Calculs d’anglesL’angle entre les 2 direction¥1 €t V2 est obtenu en utilisant les propriétés du =>’
. _ v, - b
produit scalairecos(v,,V,) = a
vl ISL12

Calculs de distanceOn aV =V, =V, et V=(x, —x,)B+(y, —v,) B +(z, -z,) E=AxE+AyB+Az[E
Dol PM=v = )" = [Ax G +Ay b+ Az E) (A E+Ay b+ Az R)T/Z . Il faut donc effectuer les produits scalaires en

tenant compte des anglésB,Y du référentiel. Par exemple, dans le cas d’urreéfiel triorthogonal ¢ =B=y=11/2)
lexpression de la distance se simplifiz =v = (V)" =[ A’ @° + Ay’ B + A7’ Ecz]m .

Attention : cette expression générale de la distance entre 2 poinisseste une vraie distance (dimension d’une longueur)
oA C : no R -
et doit étre distinguée de I'expression du typd:[sz +Ay? +Azz]12 gui n'est valable que dans le repére cartésien

mathématiguédnabituel (triorthogonal et sans dimension).
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4. Notions de symétrie ponctuelle.

Les propriétés physiques sont directement liées a la symébcale -
(ponctuelle); on présentera donc rapidement les élémensymétrie ponctuelle les
plus simples. L'ordre d'un élément de symétrie est le nombéguivalents qui se

correspondent par cet élément. A

® Les éléments principaux i
Centre de symétrie C(ordre 2): D’'un point A, le centre de symétrie C donne
point B en prolongeant AC d’une longueur égale. B

Plan de symétrie(ordre 2): En prolongeant d’'une longueur égale la perpetaiie au plan portée du point de départ A, on
obtient son équivalent B. On parle aussi d’un migeymbolem ).

Axe direct Aq (ordre q). Partant d’un point P, on génére lessaudiquivalents, par rotation successivesrdg. 2

® Les 7 systémes cristallins. La combinaison des élémensymiétrie ponctuelle présentés (auxquels s’ajoute I'axerse
de rotation) détermine 32 cas distincts (classes criséa)ique I'on regroupe dans 7 systémes cristallins dont oneltes
noms, les caractéristiques (modules et angles), ainsi'qudré maximal des éléments de symétrie suivie de la classe d
symeétrie la plus haute.

Systéme cristallin Modules Relations angulaires Ordrenaximal, classe maximale
Cubique a=b=c o=B=y=112 (4, m3m)
Quadratique ou Tetragonal a=b o=B=y=112 (4, 4/m mm)
Orthorhombique o=B=y=112 (2, mmm)
Hexagonal a=b o=B=m2, y=213 (6, 6/m mm)
Rhomboédrique ou Trigonal a=b=c a=B=y (3, 3m)
Monoclinique o=B=m2 (2,2/m)
Triclinique (2, 1)

5. Notions sur les empilements de spheres.

Pour modéliser la formation d’un solide par refroidissetrBuan liquide, on considére le cas d’'un métal (une seuleesort
d’atome); cet atome est assimilé a une sphére dure de rayoa [robleme se raméne alors a examiner comment des spheres
toutes identiques peuvent s’empiler (on considere quatlgdlide est obtenu quand les sphéres ont une positioivesfade,
méme si elles vibrent Iégérement autour de leuitipogd’équilibre en raison de I'énergie d'origitteermique).

La compacitéT d’'un édifice est représentée par le rapport dumeldes sphéres au volume de la maille qui lesestnt

® Les empilements compacts

Un ensemble compact de spheéres de rayon R disposées darsnucoptuit a ce que chaque sphére est tangente a
6 spheres voisines (on_a un plan compdentre 3 sphéres tangentes se trouve formé un creux damsl ke sphére pourrait
venir se poser (remarquer que dans un plan, laésgitlement des creux peuvent étre occupés simaufient).

On distingue 2 maniéres d’empiler verticalement les plamspacts, sachant qu’un plan compact se pose dans les creux
formés par le plan compact précédent (un plan compact ontlganéme position qu’un plan déja présent reprendra le méme
nom):

¢ Empilement ABCABCA...On ne retrouve un plan identique au

premier plan A qu’au 4éme plan. Chaque sphére est tangei
12 sphéres voisines (3/6/3). C’est 'empilement cubiqueesa /) =3
centrées.

On peut voir la filiation géométrique entre I'empileme
ABCA.. créé et la maille cubique faces centréegr(tez la téte).

Il'y a 4 spheres dans la maille cubique F et les spheres !
tangentes suivant la diagonale de la face du cubg@ E4R).
Alors :

Le Cuivre métallique adopte cet arrangement.
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Empilement ABCABCA.. Maille cubique facex centrées
vu suivant I'axe 3 d'empilement formée par le méme empilement
ABCABC.

55 4
N, =

¢ Empilement ABABA...On retrouve un plan identique au prerpian A dés le 3éme plan. C’est I'empilement hexagonal

4R\6

compact (a=2R et:TG). Le principe d’empilement (un plan compact posé sur uneaptan compact) étant

identique, la compacité est la méme=0.74). Le Cobalt métallique adopte cet arrangement.

L'empilement ABABA..hexagonal compact

Il existe bien sdr d’autres empilements moins compactss&sapar
des plans moins ou non compacts (la vaétd fer métallique est cubique centrée, =0,68 ).

® |Les Sites octaédriques et tétraédriques.

L’empilement des spheéres crée des espaces vides (dedsite$q géométrie est liée a
nombre de sphéres voisines :

¢ Le site tétraédrique [4] est formé par toute sphére poséaursuriangle de 3 C
spheres (le polyédre formé est un tétraedre). En prenanimeomxemple
I'empilement hexagonal compact, on montre qu'un ensendieleN sphéres
génere 2N sites tétraédrigues

0 Le site octaédrique [6] est formé par tout triangle de 3 sph¢uosé sur un
triangle de 3 sphéres (le polyédre formé est un octaédrejn@nire de méme
qu’'un ensemble de N sphéres génére N sites oagaédri

Un solide sera donc formé par I'empilement des atomes ou l@splus gros (les

anions dans un composé ionique), les petits atomes ou iatier(s) se logeant dans les sites formés. La taille et ladateas
sites est donc déterminante. Le rayon utile des sites titoages et octaédriques se calcule aisément (c’est le @dgdmsphére
que I'on pourrait loger a l'intérieur du polyédreqaii serait tangente a toutes les sphéres).

Site tétraédrique n,, = R(ﬁ -1)=0.225R Site octaédrique Ng = R(2-1)=0.414R
2

® | a coordinence.

La coordinence d’'une espéce est le nombre de ses premisimssvdtlus précisément, la coordinence d’un cation estrigone
d’anions premiers voisins et la coordinence d’un anionesbimbre de cations premiers voisins. Cette notion estléerééla
structure électronique des especes concernées égimpt symétrie des orbitales atomiques) et adenension.
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Il - Exemples de structures-type.

Les édifices périodiques solides sont nombreux, cepengamtertain nombre d’'arrangements simples se retrouvent
fréquemment. La notion de structure-type concegweddlifices qui sont alors considérés comme deglemdonnus.

La description d'une structure-type nécessite la conaags d’un certain nombre de relations ou grandeurs pembetta
de rendre compte du caractére périodique de ladifi

® |a formulation du composgc’est le “ motif formulairg, par exemple C (diamant ou graphite), NaCl (chlorure ddisa}
T1,0, (bixbyite, oxyde de thallium)MgAlL,O, (oxyde de magnésium et d’aluminium de structure spine@e)a traduit la
proportion des différents éléments.

® |e référentiel :systeme cristallin, paramétres de maille.

® le contenu de la maillele “ motif périodiqué qui dépend du mode de réseau (fixe le nombre de ces motifsldanaille).
C’est le contenu du noeusiquel les translations du mode de réseau s’appliquenexXeanple, on verra que c’est @our
le carbone diamant (Z = 4: 4 motifs; @ar maille), NaCl (Z = 4: réseau F, la maille contient 4 dta4 Cl), T,0,, (Z=2:

le réseau est | et la maille contient 32€t 48G), Mg,Al,O, (Z = 4, le réseau est F et la maille contient 8Mg, 16Al et
320).

® la coordinence des espéces (C.N.).

1. Les métaux.
Les structures simples des métaux ont déja été@ébsrdans le cadre de I'étude des empilements ctsnpa

® Métaux a structure cubique F (empilement ABCA.higue compact) comme Al, Ni, Cu, Ag, Au..
® Métaux a structure hexagonale compacte (empileMBABA..,hexagonal compact) comme Mg, Ca, Sr, Ti,.Co

® Métaux a structure cubique | (empilement semi-catyp@mme Alcalins, Ba ,Fe , Cr, V, Mo, W

2. Le carbone diamant.

® Caractéristiques: Maille cubique F: a = 3.566ZA4 (motif G)
® Description : On peut décrire cette structurarmghsionnelle de 2 manieres ;

¢ un réseau F de carbones (C’) + la moitié des “ sites " [4] cieaé occupé
par des carbones (C”). Cela distingue 2 types de carbonest(C”) qui
forment le motif périodique £auquel s’appliquent les translations F.

¢ des tétraédres de carbones dont tous les sommets sont cerarmamautre
tétraedre. Chaque tétraedre posséde un carbos eerstre.

La coordination du Carbone es{caractéristique de I'nybridation $gu carbone tétravalent)
On obtient d’ailleurs ici la valeur de la longueur de la l@isimple C-C dont on tire la valeu
du rayon covalent du Carbone. Cette structure pastres compacte :

4
4xQ20-m’
d... =#=1.544A etr,=077A ; 1=—3 =034
a
Il existe une autre variété du Carbone, le graphite dontrietre, plus complexe, est formé
par des feuillets de cycles hexagonaux de carbone (cagabigéimensionnel prononcé). Li
maille est hexagonale: a=2.456 A, c=6.696 A; les feuillsdnt distants de ¢/2=3.35A . L
coordinence du Carbone est 3 (hybridatich dp-=1,41A).

Les structures cristallines du Carbone (type Diamant eplta) sont un bon exemple d
corrélation entre la structure électronique des atomesuetdtat physique et par conséquen
leurs propriétés:

¢ Le Diamant est I'un des corps les plus durs et cirgsolant électrique.

¢ Le graphite est un des corps les plus mous (utilisé comméitadielilubrification ou comme palier anti-friction) et il €s
conducteur de I'électricité .

3. Les structures-type AX
Pour les composés possédant des atomes de ndtérende, nous nous limiterons aux structures ge #X :
® La structure Blende ZnS. Maille cubique F, a=5.409=4 (4 motifs ZnS). On peut décrire cette stuue soit :

¢ comme 1 réseau F de Soufre et 1 réseau F de Zinc (en noir) délm(&s ¥ Y4 ). Constater la parenté avec la structure
diamant.
¢ comme 1 réseau F de Soufre, les atomes de Zinpactla moitié des sites [4] formés par le résemulbufres.
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Sur la figure représentant les espéces avec leur tailleectsp réelle, on peut constater que les sphéeres de Soufre
réalisent un empilement assez compact justifiant la dewxi@escription. La coordinence des 2 espéces est tétraédrigis
on se contente généralement de définir la coordmdn métal: on citera donc_la coordinence 4 da.Zin

Une autre variété du sulfure de Zinc ZnS, la Wurtzite, estnoen(on parle de variété allotropique). La maille est
hexagonale (a=3.811 A, ¢=6.234 A, Z=2). On peut remarquer si ZnS blende est a relier a la structure Diamant (et a
I'empilement de type c.f.c), ZnS Wurtzite est a relier a If@lmment hexagonal compact. A ce propos, l'utilisation@edtion
d’empilement se fait sur la base d’un modéle détipas relatives identiques, car ces structuresam pas compactes.

® La structure NaClMaille cubique F, a=5.64 A

La structure cristalline est formée par 1 réseau F d'ions(Sa
noir) et 1 réseau F d’ions @écalés de a/2 (¥200).
La coordination des ions Nast 6: chaque cation est au centre d'L
octaédre d'ions Cl Chaque octaédre Nafl est lié par tous ses
sommets & un autre octaédmaCly On retrouve bien le motif

formulaire si on exprime I'entourage d’'un ion Nachaque ion Clest
commun a 6 octaédres (voir I'ion CGhu milieu de la maille), on écrit

alors :Na"(Cl ), =Na"Cl”

® La structure CsCl. Maille cubique P, a=4.123 A

La structure cristalline est formée par 1 réseau P d'ionse€4 réseau P
d’ions CI décalés de %2 %2 % ). Les tailles voisines des ions ne perme
pas de dire ici que Ceccupe les sites créés par le réseau des ians Cl

La coordinence de l'ios" est 8 (polyedre de coordination cubique form
parCSC|:_ .

4. Le critere géométrique.
Le tableau rassemble les données géométriques des iof@paantt aux structures ioniques de type AX ainsi que la

valeur du rapport (rayon du cation/ rayon de I'anion) eftiigite théorique déduite des rayons utiles des sites [4]efdB]
formés dans les empilements compacts et semi-cdmpac

Le type structural adopté par les composés ioniques de typ@iel que soit X= &, §, F, Ns... et A un métal dont
le degré d’oxydation conduit au motif formulaire AX ) serataténiné par ce rapport (critere géométrique) fixant aiasi |
coordinence du cation.

ZnS [4] NaCl [6] CsCl [8]
R
% 0.25 0.52 0.93
Valeur limite §_1:0_225 J2-1=0.414 ﬁ—l):o_732

Le cas des halogénures alcalins est décrit dans le tableauche (les types structuraux NaCl et CsCl sont zonés en
gris) et le tableau de droite donne des exempi®sydes et sulfures.

Li Na K Rb Cs Type structural C.N. M
F | 044 | 0.70( 0.98[ 1.09] 1.23 MO NaCl 6 | Mg, Ca, Ba, Cd, Ti, Zr, Fe, Co, Ni
Cl | 033 | 052| 0.73| 0.82] 0.99 ZnS Wurtzite 4 Be,Zn
Br | 0.31 | 049| 0.68( 0.76/ 0.81 MS NacCl 6 Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Ti, Zr, Mn, Pb, Ln, U
| 0.28 | 0.44| 0.62| 0.69 0.79 ZnS Blende 4 Be, Zn, Cd, Hg




